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Проведено хромато-масс-спектрометрическое исследование продуктов взаимодействия 
смеси полихлорбифенилов типа «Совол» с 2-аминоэтанолом. Впервые изучены масс-спектры 
образующихся 2-аминоэтокси-трихлор-, тетрахлор- и пентахлорбифенилов. Установлены пути 
фрагментации при ионизации электронным ударом. Подтверждено, что реакция замещения 
атома хлора проходит с образованием 2-аминоэтоксипроизводных.
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Полихлорированные бифенилы (ПХБ) широ­
ко производились с 30-х годов и благодаря спе­
цифическим электрическим и тепловым харак­
теристикам, негорючести и высокой химической 
стабильности использовались в технике в каче­
стве жидких диэлектриков, высокотемператур­
ных теплоносителей, гидравлических жидкостей, 
смазочных веществ и т.д. С 70-х годов производ­
ство ПХБ прекращено в связи с их вредным воз­
действием на биосферу. Загрязнение носит гло­
бальный характер и усугубляется тем, что ПХБ 
очень медленно разлагаются в природных усло­
виях. В настоящее время имеются значитель­
ные запасы ПХБ, и актуальны поиски путей их 
утилизации или переработки в полезные мате­
риалы [1,2]. Ранее нами был предложен ряд спо­
собов химической модификации ПХБ, включаю­
щих замещение атомов хлора на окси-, алкокси-, 
полифторалкокси-, аминоэтоксигрупиы [2. 3].
В качестве объекта исследования выбраны 
технические смеси ПХБ «Совол». Формально по 
содержанию хлора они отвечаю т структуре 
С12Н5С15, то есть пентахлорбифенилу. Реально 
эти смеси содержат преимущественно конгене- 
ры тетра-, пента-, гексахлорбифенилов [4, 5]. 
Число конгенеров, содержание которых превы­
шает 1 %, составляет, по нашей оценке, около 
30 соединений. Следует ожидать, что эффектив­
ность замещения атомов хлора в конкретных 
условиях реакции будет зависеть от структуры
конгенера, то есть от числа атомов хлора в моле­
куле и их взаимного расположения. Реакция за­
мещения атомов хлора 2-аминоэтанолом может 
протекать как по амино-, так и оксигруппе.
Предметом данной работы является установ­
ление структуры продуктов, образующихся при 
взаимодействии смеси ПХБтигіа «Совол» с 2-ами- 
ноэтанолом (2-АЭ) методом хромато-масс-спек- 
трометрии (ХМС). Ранее масс-спектры таких про­
изводных ПХБ в литературе не обсуждались. Для 
подтверждения предложенных структур прове­
дено трифторацетилирование продуктов реакции 
и их ХМС исследование.
Экспериментальная часть
Приборы. Хромато-масс-спектромстр "Fisons” 
с детектором MD 800, кварцевой капиллярной 
колонкой НР-5 25 мх 0,25 мм с толщиной пленки 
неподвижной фазы 0,25 мкм. Газ-носитель -  ге­
лий, деление потока 1:20. Температура колонки 
начальная 100° С (изотерма 1 мин), далее програм­
мирование температуры со скоростью 10° С/мин 
до 200° С и далее 2° С/мин до 280° С (изотерма 
10 мин), температура испарителя 250°С. Иони­
зация электронным ударом (70 эВ), скорость ска­
нирования 1 масс-спектр в секунду в интервале 
m /z = 20-700.
Газожидкостной хроматограф «Shimadzu 
GC-14А» с пламенно-ионизационным детекто­
ром, кварцевой капиллярной колонкой DB-5 
30м X 0,25мм с толщиной пленки неподвижной 
фазы 0,25 мкм. Гкз-носитель- азот, деление потока 
1:50. Температура колонки начальная 100° С (изо­
терма 1 мин), далее программирование темпе­
ратуры со скоростью 10°С/мин до 220°С и далее 
2°С/мин до 280° С (изотерма 10 мин), темпера­
тура испарителя 260°С, температура детектора 
300°С.
Взаимодействие технической смеси ПХБ «Со- 
вол» с 2-аминоэтанолом. В трёхгорлую колбу, снаб­
жённую механической мешалкой, обратным вод­
ным холодильником и капельной воронкой, заг­
ружали 9,2 г (0.15 моль) 2-АЭ и 8,4 г (0,15 моль) 
едкого калия. Реактор помещали на глицерино­
вую баню и при интенсивном перемешивании 
выдерживали при 110° С до образования однород­
ной массы. Затем прикапывали 16,3 г (0,05 моль) 
Совола и проводили реакцию при варьировании 
времени от 1 до 6 часов и температуры от 110 до 
140°С. Входе процесса отбирали пробы реакци­
онной массы (0,5-1,0 г), добавляли к ним 5 мл 
толуола, обрабатывали 10 мл разбавленной НС1 
и водой до рН=7, отделяли слой толуола, осушали 
СаС12. Для ХМС анализов полученные растворы
в толуоле разбавляли толуолом до номинальной 
концентрации продуктов реакции 10 мг/мл. Для 
ацилирования в пробирку отбирали 1 мл раство­
ра в толуоле с концентрацией 10 мг/мл, добав­
ляли 20 мкл трифторуксусного ангидрида и 10 мкл 
пиридина, выдерживали 30 мин и обрабатывали 
5 мл раствора NaHC03 при встряхивании. Толу­
ол ьный слой анализировали ХМС.
Результаты и обсуж дение
С целью поиска оптимальных условий проте­
кания реакции ПХБ и 2-АЭ варьировали условия 
реакции и способы обработки реакционной мас­
сы. Исследовано влияние температуры и продол­
жительности реакции на выходы и состав про­
дуктов. Контроль осуществляли методом газо­
жидкостной хроматографии (ГЖХ) с пламенно­
ионизационным детектором, а состав продуктов 
реакции изучен методом ХМС. Общий ход реак­
ции приведен схематически на рис. 1.
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Рис.1. Схема взаимодействия смеси ПХБ с 2-аминоэтанолом
Образующиеся производные элюировались с 
большими временами удерживания, чем исход­
ные ПХБ. Ввиду сложности анализируемых сме­
сей условия ХМС подобраны так, чтобы обеспе­
чить наилучшее разделение компонентов сме­
сей. В этих условиях исходные ПХБ выходили в 
интервале 11-25 мин, а продукты реакции - в 
интервале 20-35 мин. Наиболее быстро и полно 
реагировали гексахлорбифенилы. Типичная хро­
матограмма продуктов реакции приведена на 
рис. 2, а. Пики уширены, многие перекрываются. 
Были изучены масс-спектры каждого из регист­
рируемых пиков. В качестве примера на рис. 3, а 
и б приведены масс-спектры соединений, обра­
зующих на хроматограмме (рис. 2, а) пики 2 и 3, 
соответственно.
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Рис. 2. Хроматограммы продуктов реакции (а) и ацилированных продуктов реакции (б,в):
1 - C^OaOCH^HaNH* 2 - C^HsCUOCHaCHaNHa; 3 - C^CIsOCHaCHaNHa; 1’ - С,2НвСЦОСНаСНуМHCOCF3; 
Z-CtaHsCUOCHaCHaNHCOCFa; T-C^CkOCHaCHaNHCOCFa; 4’- C^CUOCHaCHaNHCOCFak
Масс-спектры полученных соединений отли­
чались от спектров исходных ПХБ и имели подоб­
ный вид. Выделены три группы спектров. В груп­
пе с меньшими временами удерживания макси­
мальным массам отвечали мультиплеты в облас­
ти m /z  279-283 и 313-318, которым можно при­
писать формулы C l2H7Cl2OCH2CH2NH2 и  
Cl2H6Cl3OCH2CH2NH2, соответственно, а в груп­
пе с большими временами удерживания -  муль­
типлеты в области m /z  = 347-352, что отвечает 
формуле C12H5Cl4OCH2CH2NH2 (рис. 3, а и б). 
Сложный вид мультиплетов и состав исходной 
смеси ПХБ не позволяли рассматривать ука­
зан н о е  ионы в качестве молекулярных. В 
масс-спектрах присутствовали также пики в 
областях с m /z  = 137, 173, 207, 236, 308, что 
характерно для гидрокси- и метоксипроизвод- 
ных ПХБ [6,7].
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Рис. 3. Масс-спектры продуктов реакции 1 (а) и 2 (б).
Для уточнения структуры получаемых продук­
тов проведено ацилирование полученной смеси 
трифторуксусным ангидридом (рис. 1), посколь­
ку такие производные обычно элюируются в виде 
более узких и симметричных пиков, обладают 
повышенной стабильностью по сравнению с окси- 
и аминосоединениями. Хроматограмма продук­
тов трифторацетилирования приведена на рис. 
2, б и в. При сохранившемся общем виде хроматог­
рамм наблюдался сдвиг пиков в сторону больших 
времён удерживания (27-40 мин) и лучшее разде­
ление пиков. Удалось выделить индивидуальные 
пики продуктов реакции исходных тетра-, пента-, 
гексахлорбифенилов. Наряду с этим фиксируется 
дополнительная группа пиков с временами удер­
живания в интервале 40-54 мин. В масс-спектрах 
всех этих соединений (рис. 4, а-г) имеются наибо­
лее интенсивные ники ионов [C^CI-^NHCOCFJ* 
с m /z  = 140 и [CFJ+ с m / z - 69.
Совместное рассмотрение масс-спектров по­
зволило сделать общие выводы, что показано на 
примере двух производных ПХБ (см.табл). Нали­
чие интенсивных базовых пиков с m/z= 140 од­
нозначно свидетельствует о замещении атомов 
хлора оксигруппой 2-АЭ. Характеристическими 
ионами с наибольш ей массой в случае 
С ^ HgClgOCHjCI^NHCOCFg, С12H5Cl4OCH2CH2NHCO 
CF3 и C 12H4Cl5OCH2CH2NHCOCF3 являю тся 
[С12Н6С13ОН]+ с m /z=  272-276. [С12Н5С14ОН]* с 
m /z  = 306-310 и [С І2Н4С15ОН]+ с m /z=  340-344, об­
разующиеся в результате водородной перегруп­
пировки с последую щ им отщ еплением  
CHCH2NHCOCF3-rpynnbi. При варьировании ус­
ловий ГЖХ-МС ацилированных продуктов ре­
акции удалось зафиксировать наличие в масс- 
сп ектр ах  м олекулярны х ионов
[Ci2H6Cl3OCH2CH2NHCOCF3]+c m /z=  414-415, 
[C12n 5Cl4OCH2CH2NHCOCFj* с m /z^  445-449 и 
[С, 2H4Cl5OCH2CH2NHCOCFJ* с  m /z =479-483, от­
нос ительная интенсивность которых составляла
от 0,2 до 3 %. Ацилированные продукты с наи­
большими временами удерживания идентифи­
цированы как продукты замещения двух атомов 
хлора в гексахлорбифенилах. В масс-спектрах 
фиксирую тся характеристические пики с 
m /z = 322-326, соответствующие молекулярным 
ионам в масс-спектрахтетрахлорбифенилдиолов 
- С12Н4С14(ОН)2. Масс-спектры наиболее интен­
сивных ников этой группы (рис. 4,г) содержат мо­
лекулярные ионы [Cl2H4Cl4(OCH2CH2NHCOCF3)2]+ 
с m /z  = 600-606, и осколочные ионы 
[C12H4Cl4(OCH2CH2NHCOCF3)OH]+ с m /z =461 -465, 
образующиеся при отщеплении одной замеща­
ющей группы. Их относительная интенсивность 
не превышает 3 %.
100
%FS
эго
б)
141.0
184.0
308.0
306.0-J
1  310.0
0 236.0 Г  4 4 Ы и .4
.,fyr,is4 7, .У
447.0 
,449.0 
,451.0
100 150 200 250 300 350 400 450 500
100
%FS
itJ z
I*»
П  г
324.0
322.0—J
1,326.0
,ѳѳ.о ; э г о ^141.0 223.0 27г0 И , !  j■1- I *l‘ S ‘ f  ^ ‘I
.-’463.0
[✓465.0 602.0600.0,
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Рис. 4. Масс-спектры ацилированных продуктов реакции V (а), 2  (б), 3' (в) и 4’ (г).
Масс-спектры, отвечающие одинаковым по 
составу изомерам 2-аминоэтоксипроизводных 
ПХБ, очень похожи, что характерно также для 
самих исходных изомеров ПХБ. Сделать вывод о 
месте вступления заместителя пока затрудни­
тельно. При реакциях гексахлорбифенилов более 
вероятно замещение двух атомов хлора в разных 
циклах.
В масс-спектрах 2-аминоэтокситри-, тетра- и 
гіентахлорбифенилов молекулярные ионы отсут­
ствуют. Видимо, здесыіервоначально происходит 
отрыв С1 и НС1 от молекулярного иона при сохра­
нении OCh^CI ^ NHj-группы, в результате чего воз­
никают базовые ионы, регистрируемые в виде 
мультиплетов с m /z=279-283,313-317 и 347-354, 
соответственно. Параллельно идёт также отрыв 
CHCHLjN^-rpyraibi при сохранении атомов хлора, 
и в результате образую тся ионы с 
m /z = 272-276. 306-310 и 340-344, отвечающие 
[С12Н6С1301І]\ [СІ211ГС14011]+ и [С12Н4С15011]\ соот­
ветственно. Базовые ионы теряют OCH2CH2NH2- 
группу, и дальнейший распад идет аналогично 
ПХБ [8]. В свою очередь характеристические 
ионы с m /z = 272-276, 306-310 и m /z = 340-344 
образую т ионы [С12Н5С130 ]+ (m /z  = 270), 
[С12Н6С120]+ ( m / z  = 236). [С11Н6С1]+/[С 11Н5С1]+ 
(m /z= 173/172), [CUH5]+ [ m /z -  137), типичные 
для окси- и метокси-полихлорбифенилов [6,7].
Ткким образом, методом хромато-масс-спект- 
рометрии установлено, что при взаимодействии 
смеси ПХБ типа «Совол» с 2-аминоэтанолом тет­
ра- и пентахлорбифенилы образуют продукты 
замещения одного атома хлора, а гексахлорби- 
фенилы - одного и двух атомов хлора на 2-амино- 
этоксигрушшу. Показана эффективность исполь­
зования трифторацетилирования для подтверж­
дения строения. Проанализированы пути фраг­
ментации при ионизации электронным ударом 
2-аминоэтоксиполихлорбифенилов и ихтрифто- 
рацетильных производных.
Таблица
Массовые числа и относительная интенсивность пиков ионов соединений 2, 2\ 3, 3'
Ион m/z Относительная интенсивность, %
2 2 3 3■
CF3‘ 69 - 13,0 - 8.4
C„H5* 137 50 2.8 20 2.0
CHjCHjNHCOCFj4 140 - 100.0 - 100.0
C ^ H A A H A 172/171 25 1.5 30 3.8
с 12н5сг/с,2н4сг 184/183 40 2.3 25 1.1
c^h a ’A H A * 207/206 42 6.6 15 1.7
C12HA*/C12H4CI2‘ 219/218 20 1.0 50 2.0
C12H5CI2OH+ 236 25 6.5 - -
c12h a * 241 - - 40 4.7
c12h a */c12h a * 254/253 37 2.4 20 1.6
C12HAOH7C12H4CI3OH* 271/270 5 1.5 10 4.5
c12h4ci4* 288 - - 50 2.3
C12H5CI4OH* 306 10 17.8 - -
С.гЩСІзОСНгСНгМНгѴС^ С^ІзОСНгСНгМНг* 313/314 100 - 10 1.2
C,2H4CI5OH+ 340 - - 10 14.5
C12H3CI4OCH2CH2NH27C12H4CI4OCH2CH2NH2* 347/348 - - 100 -
C^AOCHjCHjNHCOCFa 445 - 1.5 - -
C12H4CI5OCH2CH2NHCOCF3 479 - - - 1.0
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GAS CHROMATOGRAPHY - MASS-SPECTROMETRY OF 2-AMINOETHOXYDERIVATIVES OF 
POLYCHLORINATED BIPHENYLS
V.EKirichenko, O.N.Zabelina, M.G.Pervova, T.I.Gorbunova, A.Ya.Zapevalov
The products of interaction of polychlorobiphenyls (technical mixture such as Sovol) with 2- 
aminoethanol were investigated by gas chromatography - mass-spectrometry. The electron impact 
mass-spectra of new compounds were studied and the ways of fragmentation were proposed._____
